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La pr§sente invention concerne 1' utilisation de 
polym&res reticules pour accroltre la viscosity de produits 
cosmetlques, pharmaceutiques ou techniques. 

On augmente souvent la viscosite de systdmes 

5 polynaires contenant de l'eau ou des solvants tels que des solu- 
tions, €mulsions ou suspensions, pour des raisons technologiques 
ou §conomiques ou pour des raisons de stability. C'est ainsi que 
l'on peut consid§rablement ameliorer la stabilite de la phase 
interne ou externe d' Emulsions, de suspensions ou de gels, en 

10 augmentant leur viscosite suivant la dur§e et la temperature de 
stockage. De plus, grace 3 une augmentation de la viscosite, 
par exemple de preparations pour les soins de la peau ou 
d'onguents pharmaceutiques, on peut mieux r§partir ces produits 
sur les surfaces de la peau a traiter. Dans le cas de pr6para- 

15 tions techniques, par exemple d f agents de d£collage pour papier s 
peints ou de d£capants, une viscosite eievee donne une meilleure 
adherence de ces produits sur le fond d traiter, ce qui entraine 
une repartition plus uniforme et une meilleure efficacite. En 
plus des avantages technologiques mentionnes, une viscosite 

20 61evee procure d f autres avantages en ce qui concerne la prepara- 
tion, le deversement et le transvasement, l'emballage, le 
stockage et le transport de toutes sortes de matifcres. 

D'une manidre generale on peut dire qu'il 
importe, pour l f utilisation de produits cosmetiques, pharmaceu- 

25 tiques ou techniques de modifier leur comportement rheologique 
lors de leur preparation. 

Pour modifier les proprietes rheologiques de 
systdmes polynaires, tels que des emulsions, suspensions ou 
solutions, la litterature specialisee propose un grand nombre 

30 d'epalssissants. On en citera, a titre d'.exemples, les ethers 

cellulosiques, la gelatine, 1' alginate de sodium, pour augmenter 
la viscosite de systdmes contenant de l'eau, ainsi que des 
mono- ou diesters d'acides gras et de polyethyldne-glycol, 
la silice amorphe trds dispersee, des polymdres et des substances 

35 semblables, que l f on peut utiliser seuls ou en melanges. 

Ces agents appeies epaississants ont toutefois 
divers inconvenients. C'est ainsi que les preparations faites 
avec des ethers cellulosiques, sont sensibles aux bacteries 
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et quand on utilise ces produits, ils forment des gels 
"f Hants" , les esters d'acides gras et de polyethylfcne-glycol 
causent des troubles dus a I'hydrolyse par l f eau, alors que 
des epaississants inorganiques, comme la silice amorphe tr§s 

5 dispers6e peut entrainer la formation de d§f>6ts dans les for- 
mules finales. Des epaississants d'origine naturelle tels que 
l 1 agar-agar ou la gomme adragante ont 1 ' inconvenient d 1 avoir 
une composition qui varie suivant leur provenance. 

On sait aussi que des preparations ou gels 

10 aqueux tr£s visqueux peuvent s f obtenir en solution aqueuse 
par copolym§ri sat ion de l'acrylaraide avec des composes poly- 
insatures. Les produits formes peuvent encore gonfler dans l'eau, 
mais ils ne sont plus solubles. Par exemple, dans le brevet 
des Etats-Unis d'Amerique N° 3.210.310 et dans le brevet 

15 frangais N° 1.411.944 sont decrits des produits pour consolider 
les sols qui s'obtiennent par polymerisation des solutions 
aqueuses des raonom&res dans la formation du sol 3 consolider. 
Par sechage et broyage des gels aqueux ainsi obtenus on peut 
arriver a des produits pulverulents , mais qui n'ont plus qu'un 

20 trSs faible pouvoir de gonflement dans I'eau, et par consequent 
un trds faible pouvoir epaississant. 

On sait de plus que l f on peut obtenir Z I'etat 
solide des copolymSres insolubles mais gonflables dans l'eau 
par polymerisation avec precipitation dans des solvants organi- 

25 ques, en par tan t : 

a) de composes ayant au moins deux groupes 
oiefiniques polymerisables tels que le diacrylate d'ethanediol 

ou le divinylbenzdne, 

b) de composes polymerisables hydrosolubles 

30 tels que 1' acide acrylique ou l f acrylamide f et 6ventuellement, 

c) de monomSres insolubles dans l'eau comme 
le methacrylate de methyle ou le styrfcne. Dans ce procede, on 
obtient cependant des polymSres non horaogdnes dont. les particu- 
les ont un pouvoir de gonflement variable. Par le brevet de la 

35 Republique F6derale d'Allemagne N° 1.042.233, on connait des 

copolymdres reticules comprenant £ I'etat copolymerise au moins 
25 % en poids d'un acide carboxylique aliphatique inferieur 
insature en position rx, f* , ou d'un anhydride d'un acide 
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polycarboxylique aliphatique infer ieur insature, 0 a 75 % en 
poids d'un monomdre mono-oief inique en diffirant et 0,1 3 30 % f 
par rapport au poids de I'acide carboxylique ou de l f anhydride 
d'acide carboxylique, d'un ether polyvinylique, polyallylique ou 
5 polycrotylique d'un polyol ayant au moins 4 atomes de carbone 
et au moins 3 groupes OH par molecule. Mais ce proc€d§ a le 
grave inconvenient de ne conduire qu'a des polymdres a groupes 
carboxyles libres, et de plus ces produits n f ont qu'une capacity 
limitee de fixer l f eau, c'est-a-dire une assez faible aptitude 

lO a gonfler dans.l'eau. Pour obtenir des matiSres a fort pouvoir 
gonflant, il faut faire mac§rer avec des alcalis les polymSres 
obtenus par ce procede, polym£res qui ont souvent une consis- 
tance caoutchouteuse. Ce procede donne alors une mati&re geiati- 
neuse a laquelle on peut conf erer la viscosity desiree en lui 

15 ajoutant encore de l'eau, mais il est tr£s complique et limite 
considerableraent 1 •utilisation de ces epaississants connus. 
L' utilisation des epaississants connus comporte 
une autre difficulte, a savoir que ces epaississants, 
pour exercer leur action roaximale, ne doivent 

20 Stre convertis en leurs sels que partiellement a un degre 

bien determine, et on se heurte alors au fait qu'au cours de 
la maceration, I'alcali qui est en defaut par rapport aux 
groupes carboxyles, doit diffuser progressivement dans le 
polyradre reticule qui a commence a gonfler, ce qui rion ' settlement 

25 demande beaucoup de temps, mais conduit en outre a un degr§ de 
neutralisation irrSgulier des particules polymSres, decroissant 
de I'exterieur vers 1' inter ieur de celles-ci. II en resulte que 
I 1 aptitude au gonflement n f est pas optimale et que les produits 
€paissis avec ces agents ont une structure grenue irreguliSre. 

30 I/effet epaississant des produits connus est egalement irregulier 
et relativement faible en raison des diff icultSs technologiques 
auxquelles on se heurte. En plus des inconvSnients technologi- 
ques des copolymfcres reticules prepares selon ce procede du 
brevet de la RSpublique FSderale d'Allemagne N° 1.042.233., le 

35 procede lui-m§me comporte aussi des inconvgnients et difficultes 
technologique, qui entrainent certains dangers notamment pour 
son application industrielle et qui peuvent etre la cause de 
ph§nomdnes genants. Ces inconvenients sont entre autres dus au 



4 



2416723 



fait que I'on ne peut executer ce proc§de connu que dans des 
hydrocarbures & point d f Ebullition relativement faible en raison 
de 1' utilisation d'acide acrylique monom&re dans la copolyroeri- 
sat ion, hydrocarbures qui ont, comme on le sait un point 

5 d 1 inflammation trds bas et auxquels on pr£f£re done d'autres 
solvants dans l 1 Industrie. De plus, la copolymSrisation donne 
souvent des polymSres 3 grains trds fins et presque boueux 
qui ne sont pas tou jours faciles £ filtrer etbouchent souvent 
les pores des f litres, ce qui gene la production. 

10 Or, la pr§sente Demanderesse a trouv§ que l'on 

pouvait utiliser, pour §lever la viscosity des produits consi- 
ders, des. polymdres r§ticul§s dont les chaines ont la composi- 
tion suivante : 

k - p % en moles de groupes -CH 2 ~CH- 
15 CONHR 1 

p % en moles de groupes -CH 2 -CH- 

COOM 

2 3 

20 0 3 45 % en mole de groupes -CR -CR - et 

H X 

0,1 H 20 % en moles d'un agent r§ticulant, 

R 1 §tant en moyenne statistique pour 0 3 100 % I'hydrogdne et 
25 pour 100 § 0 %, dans les deux cas, par rapport 3 la propor- 

tion (k - p) moles %, des groupes -CH 2 0H, 

2 3 

R et R reprSsentant chacun un atome d'hydrogSne ou bien I'un 
d f eux un groupe mithyle et 1* autre un atome d' hydro- 

30 g§ne, et 

X un groupe cyano ou alcoxycarbonyle avec au total de 

1^8 atomes de carbone et dont le radical alcoxy 
peut etre porteur du groupe -OH, un groupe alcanoyloxy 
en C 2 _g ou alcanoylamino en C2-8' P euvent ^tre 

35 cycliques s'ils ont au moins 4 atomes de carbone et 

dans ce cas forment un cycle de pyrrolidone ou de 
caprolactame, ou un groupe phenyle, carboxyle ou 
trialcoxysilyle S radicaux alcoxy en Cj""^' 
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M est un cation de m§tal alcalin, 
k un nombre de 99 , 9 a 50, et 
p un nombre de 5 1 k, 

polymfcres que l'on peut preparer en copolymErisant par rapport 
5 a la quantity molaire totale de tous les monomSres, 

k moles % d 1 acrylamide avec 

0 a 45 moles % d'un compost de formule I : 

10 R 2 R 3 

I ! 

C — C (I) 

I I 

H X 

15 

et 0,1 a 20 moles % d'un agent reticulant, en presence d f un 
inducteur radicalalre et dans un alcanol miscible a 1'eau, puis en 
m€langeant la dispersion de polymSre form§e, avec une forte 
action de cisail lenient, avec p moles % d'un hydroxyde de mEtal 

20 alcalin MOH et en chauffant le melange entre 30 et 150°C jusqu'a 
saponification de p % moles de groupes amides en groupes -COOM, 
et en isolant le copolymere forme ou bien f aprfcs Elimination de 
1 'ammoniac, en le m§thylolant dans un alcanol inf€rieur avec 
jusqu'a (k - p) moles % de paraformaldehyde a des temperatures 

25 comprises entre 10°C et le point d' Ebullition de 1' alcanol 
utilise 

On citera, a titre d'exemples de composes de 
formule I utilisables pour la copolymerisation : 
l'acrylonitrile, le mEthacrylonitrile, le nitrile de l'acide 

30 crotonique, les acrylates de mEthyle, d'Ethyle, de f> -hydroxy- 
Ethyle, de propyle, de ^ -hydroxypropyle, d f isopropyle, de 
(nj -butyle, d'isobutyle, de butyle secondaire, de ter tio-butyle , 
de pentyle, d'hexyle et de 2-§thyl-hexyle, les mEthacrylates de 
m§thyle, d'Sthyle, de f> -hydroxyEthyle, de propyle, de 

35 p -hydroxypropyle, d' isopropyle, de (n) -butyle, d'isobutyle, 
de butyle secondaire, de ter tio-butyle, de pentyle, d'hexyle et 
de 2-Ethyl-hexyle, les crotonates de mEthyle, d'Ethyle, 
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de propyle, d'isopropyle, de (n)-butyle et de 2-ethyl-hexyle ; 
.If ac§tate de vinyle f le propionate de vinyle r le butyrate de 
vihyle, le caproate de vinyle et l 1 acetate, le propionate et le 
butyrate de 3-allyle ( /\ 1,2) ; 
5 le N-vinyl-acetamide, le N-vinyl-propionamide et le N-vinyl- 
butyramide ; 

la N-vinyl-pyrrolidone, la N-vinyl-pip€ridone et le N-vinyl- 
caprolactame ; 

le styrdne, le trimethoxysilyl-ethylSne et le triethoxysilyl-ethy- 

10 l&ne, et le 1-trimethoxysilyl- ou 3-trimethoxysilyl-, 

1-triethoxysilyl- ou 3-triethoxysilyl-propyl&ne (A 1/2). 

Si l'on utilise dans la copolymSrisation des 

composes de fonnule I, on pr§f£re ceux dans lesquels R est un 

3 

atome d'hydrogdne, R un atome d'hydrogSne ou un groupe methyle 
15 et X un groupe cyano, un groupe alcoxycarbonyle en dont le 

. radical alcoxy peut avoir un groupe -OH, ou un groupe acetoxy, 
N-pyrrolidonyle, phenyle ou triethoxysilyle. 

Mais eu egard aux proprietes technologigues 
des produits eievant la viscosite et au prix eieve de ces pro- 
20 duits, il est preferable de n'utiliser qu'au plus 20 % de compo- 
ses de forraule I et m§me de ne pas en utiliser. 

Un autre groupe pr€f6r6 de copolymSres reticules 
est caracteris§ par la valeur de p comprise entre 30 et 70, 
c'est-a-dire que les polym^res, par rapport au norabre de moles 
25 total des roonomdres copolymerises , comportent de 30 a 70 % en 
moles de groupes -C00M, car ces copolym£res se distinguent par 
un effet gpaississant optimal tout en etant tr£s peu sensibles 
aux electrolytes. 

Comme agents de reticulation on utilise des 
30 composes & polyinsaturation oief inique tels que le divinyl- 
benzSne, le tetraallyl-oxethane, 1" ether diallylique, des 
ethers allyliques de polyols, par exemple les ethers di- et 
tri -allyliques du glycerol ou encore des ethers allyliques 
d'alcools de la serie des sucres tels que l'grythritol, le 
35 pentaerythritol, l"arabitol, le mannitol, le sorbitol ou le 

glucose. Conviennent particulidrement bien les ethers polyallyl- 
polyglyceryliques de formule II : 
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RO — CH 2 - CH - 0 



CH, 



OR 



_ CH - CH - 0 



CH, 



OR 



-CH 2 - CH - OR 



CH. 



OR 



(ID 



dans laquelle : 

n est un nombre de O 3 30, de preference de 

10 1 a 10, et 

R represente I'hydrogdne pour 70 I 5 % et 

pour 95 a 30 % des groupes -CH 2 ~CH=CH 2 ou 

-CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 , 

15 Ces Others polyallyl polyglyceryliques 

s'obtiennent de manifcre connue par reaction de polyglycgrols 
eux-meme formes par polycondensation du glycide par exemple, 
avec le chlorure d'allyle ou le chlorure de methallyle. 

La copolymer isation de l'acrylamide avec le 
20 compost de formule I et l 1 agent reticulant est effectu§e dans 
un alcanol hydrosoluble en C^ comme le methanol , methanol, 
le propanol ou 1 9 isopropanol , mais de_ pref erence dans le 
tertio-butanol , comme solvant. 

La teneur en eau des alcanols inf erieurs utili- 
25 s£s comme solvants ne doit pas dgpasser lo % en poids, sinon il 
se formerait des agglomerats dans la polymerisation. De prefe- 
rence on opdre avec une teneur en eau de O 5 5 % . 

La quantite du solvant 3 utiliser depend 
jusqu'a un certain degre de la nature des comonomSres mis en 
30 jeu. En rSgle generale, on utilise de 200 § 1000 g de solvant 
pour 100 g de la totalite des monomdres. 

On realise la polymerisation dans une atmos- 
phere de gaz protecteur, de preference d'azote, comme cela est 
1' habitude. La temperature de polymerisation se situe entre 
35 20 et 120°C # de preference entre 40 et 80°C, 

Pour declencher la polymerisation on peut 
avoir recours aux agents habituels tels que des peroxydes 
organiques, par exemple le peroxyde de benzoyle, 1 1 hydroperoxyde 
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de tertio-butyle, lc pcroxyde de methylethyl c£tone et 1' hydro- 
peroxide de cumfcne, des conposes azoxques comme l'azo-bis-iso- 
butyro-nitrile convenant egalement, et sont particulidrement 
intSressants des systemes d'oxydo- reduction comprenant comme 

5 composants r€ducteurs des acides sulf iniqu.es* aliphatiques ou 
aromatiques tels que l'acide benzene-sulf inique et l'acide 
toluene-sulfinique ou des derives de ces acides, par exemple des 
produits d 1 addition de Mannich, d 1 acides sulfiniques, d f alde- 
hydes et de compos§s amines, tels que decrits dans le brevet de 

10 la R.F.A. N° 1.301*566. En general, on utilise, pour 100 g des 

monomdres totaux, de 0,05 a 2 g de I'inducteur de polymerisation. 

La copolym§risation effectu£e de la manidre 
d£crite donne des p&tes de polymdres faciles & agiter et que 
I'on peut utiliser telles quelles pour la reaction suivante avec 

15 les hydroxydes de m§taux alcalins, raais il va de soi que l'on 
peut d'abord isoler les copolymeres formes, par exemple par 
essorage et lavage avec le solvant choisi. 

On commence par soumettre la pate de polyraere 
qui a en g§n#ral un etat legerement grenu, I de fortes actions 

20 de cisaillement dans un appareil appropri£, par exemple par 
brassage avec un agitateur puissant du type Ultra-Turrax 
ou par broyage dans un broyeur PUC, jusqu'^ ce que la suspension 
coule tout a fait r§gulidrement, puis on ajoute la quantite 
d'hydroxyde alcalin voulue tout en continuant de m§langer €nergi- 

25 quement. II peut etre ici n^cessaire, suivant l 1 appareil de 

melange ou le broyeur utilise, d T ajouter une quantity suppl§men- 
taire du solvant, par exemple de 0 I 200 ml pour 100 g de 
copolymdre. Puis on chauffe entre 30 et 150°C le m§lange de la 
. dispersion de polymdre et de l'hydroxyde de m6tal alcalin, tout 

30 en agitant^ j.usqu 1 ^ ce que l"on atteigne le degr§ de saponifica- 
tion d§sir§. Pour pr£parer un copolymdre ayant p % en moles de 
groupes COOM on utilise pour la saponification €galement p % en 
moles de I'hydroxyde alcalin. La temperature de saponification 
pr§f€r§e se situe entre 50 et I00°C, mais pr^ferablement on 

35 effectue la saponification § la temperature d f Ebullition du 
melange rEactionnel, avec un condenseur a reflux. On ajoute 
I'hydroxyde de metal alcalin I la dispersion de copolym£re 
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avantageusement sous une forme finement broySe, et comme 
hydroxydes de m€taux alcalins on prgfdre l'hydroxyde de sodium 
et l'hydroxyde de potassium. Dans ces conditions reactionnelles 
la saponification demande environ 116 heures. 
5 Avec des quantites differentes d'hydroxyde 

alcalin on peut obtenir des polymdres a differents degrSs de 
saponification , c'est-a-dire a differentes teneurs en groupes 
carboxylates. Pour atteindre une haute aptitude au gonflement 
dans I'eau et un effet epaississant optimal , on utilise avanta- 
10 geuseraent des polymdres dont le degre de saponification est 
compris entre 90 et 20 % , de preference entre 30 et 60 % . 

En principe, on peut egalement executer le 
proc£d§ de 1" invention sans faire agir des forces de cisaille- 
ment sur la dispersion de copolymdre avant et durant 1* addition 
15 de l'alcali. L' action de forces de cisaillement est toutefois 
preferable car alors les pfoduits obtenus non seulement donnent 
des §paississements beaucoup plus homogenes, mais aussi ils 
sont environ dix fois plus efficaces que ceux obtenus sans 
1' action de forces de cisaillement. 
20 Cet effet resultant de V action de forces de 

cisaillement puissantes dans la fabrication des copolym£res 
est surprenant car on sait que de fortes actions de cisaillement 
sur des polyacrylamides entraxnent une brusque diminution du poids 
moieculaire moyen et, par consequent, une forte diminution de la 
25 viscosite (cf . par exemple A.B. Bestul, Journal of Chemical 
Physics/ Volume 24 , pages 1196 a 1201 ; Journal of Applied 
Physics, Volume 25, pages 1069 5 1074) . La valeur particulifcre 
de ce mode opSratoire prefere, reside done dans le fait que 
l 1 operation sous faction de grandes forces de cisaillement 
30 donne des produits ayant de bien meilleures proprietes. 

Si l f on veut obtenir des copolym£res reticules 
dans lesquels R 1 est I'hydrogSne pour 100 %, on isole le 
copolymdre a la fin de la reaction de saponification, soit en 
eiiminant le solvant par evaporation soit en essorant la 
35 dispersion et en lavant le polymSre avec le solvant ou avec un 

alcanol inferieur a point d' ebullition plus bas, puis on le sSche 
8 une temperature de 40 a 80°C, de preference sous vide. On 
obtient ainsi un copolymere tr£s pulverulent ayant la composition 
indiquee plus haut. 
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Pour preparer des copolymeres reticules dans 
lesguels R 1 est jusqu'a un certain pourcentage, en moyenne 
statistique, le groupe methylol, c'est-a-dire des copolymeres 
dont les groupes amides sont methyloles partiellement ou comple- 

5 teraent, on fait reagir les copolymeres obtenus apres la saponi- 
fication, dans un alcanol hydrosoluble en avec une quan- 
tity de paraformaldehyde correspondant au degre de methylolation 
desire. Pour cela on peut utiliser les copolymeres isoles apr§s 
la saponification, prepares selon 1* invention, que l'on met en 

10 . suspension dans 3 I 10 fois leur poids de l'alcanol, on ajoute 
la. quantity calculge de paraformaldehyde et on methylole a une 
temperature comprise entre 10°C et le point d f Ebullition de 
1 f alcanol • 

S'il s'agit de preparer des copolymeres dans 
15 lesquels R 1 est le groupe -CH 2 0H a 100 %, c'est-a-dire des 

copolymeres dans lesquels tous les groupes carboxamides dispo- 
nibles doivent etre methyloles, on peut egalement utiliser un 
exces de paraformaldehyde allant jusqu f a 20 %. 

La duree de reaction depend de la temperature 
20 et pour avoir des temps de reaction economiques, on effectuera 
avantageusement la methylolation a une temperature comprise 
entre 40°C et le point d 1 ebullition du solvant, en particulier 
entre 50 et 60°C. 

Pour preparer des copolymeres methyloles il 
25 n'est pas du tout necessaire cependant d'isoler les copolymeres 
apr£s la saponification, et on peut plut6t traiter directement 
la dispersion resultant de la saponification, en ayant soin 
d^liminer d*abord 1 'ammoniac form§ par la saponification, ce 
que l'on peut faire de la maniere la plus simple en chassant 
30 par distillation une partie de 1' alcanol. On peut §viter un 
trop fort epaississement de la dispersion en ajoutant du 
solvant frais, et on peut egalement completer 1* evacuation de 
l f ammoniac par une seconde addition ou par plusieurs additions 
de solvant frais qui est ensuite enleve par distillation. 
35 Une autre variante avantageuse de la 

methylolation consiste a laisser r6agir le melange pendant une 
nuit a la temperature ambiante apres addition du paraformal- 
dehyde. 
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Les polymeres prepares do la maniere d£critc 
ont une capacity de gonflement extremement grande dans des 
systdmes contenant de l'eau et/ou des solvants, et ils convien- 
nent done trds bien pour elever la viscosity de produits cos- 
5 ra§tiques, pharmaceutiques ou techniques sous forme de systemes 
polynaires tels que des emulsions, suspensions ou solutions 
contenant par exemple de I'eau, de la glycerine, de l'alcbol, 
du propylfcne-glycol, des polyglycols ou des surf act if s non 
ionogdnes, Des associations avec d'autres €paississants tels 

10 que des §thers cellulosiquas, des silices amorphes tres dispersees 
ou d'autres polymdres sont egalement possible. 

Vis-a-vis des polymSres connus qui sont a 
l*§tat d'acides libres, les polymeres d£crits ci-dessus ont 
l'avantage que leur preparation est r§duite considerablement 

15 du fait que l'on ajuste imrogdiatement la viscosite 1 la valeur 

finale. Deplus, une neutralisation ult£rieure n'est plus n§ces- 
saire. et il n'est done pas a craindre qu'il reste des groupes 
acides libres non encore neutralises. 

Dans les tableaux 1 et 2 qui suivent, les 

20 proportions dans les polymeres des groupes -CH 2 -CH- avec 
R 1 - H et R 1 = -CH 2 0H CONHR 1 
sont rapport^es a la mol£cule totale du polymere. On determine 
I partir de ces indications (colonnes "R 1 = H M et "R 1 = -CH 2 0H") 
les proportions statistiques A fl des radicaux R 1 = H et Ap 

25 des radicaux R 1 = -CH 2 OH, par rapport a la proportion (k - p) 
moles %, d'apr§s les relations suivantes : 

(Indication de la colonne "R 1 = H") . 100 
A H~ (Indication de la colonne "Rl = H") + (Indication de la 
30 colonne "R 1 = -CH 2 0H") 

(Indication de la colonne "R 1 = -CH o 0H w ) . 100 

a — — , tL 

F (Indication de la colonne "R 1 = H") + (Indication de la 

colonne "R 1 = -CH 0 0H") 
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Les agents reticulants utilises sont indiqu§s 
dans les tableaux 1 et 2 par les abreviations suivantes : 

A « Ether allyl-polyglycidique, 
B = Ether methallyl-polyglycidique, 
5 C = Ether methallylique de polyglucose, 
D = Tetra-allyloxethane, 
E = Tris-acrylolylperhydro-s-triazine, 
F = Dimethacrylate de butane-diol. 

10 Les exemples suivants illustrent l f invention, 

Exeinple 1 

On met dans un recipient de reaction §quip§ 
d'un agitateur, d f un condenseur h reflux, d f un thermomStre, d'uir 
tube d 1 introduction de gaz et d'une ampoule 1 brome f plac§ 

15 sur un bain-marie a chauffage electrigue, 440 ml de tertio- 

butanol et 16 ml d f eau demineralisee, on y dissout r en agitant, 
71 g d'acrylaraide, puis on ajoute 0,7 g d'un ether polyallylique 
qui a ete prepare par reaction du chlorure d'allyle avec un 
polyglyc6rol de poids moieculaire 1270 ayant un indice d'hydro- 

20 xyle de 680, en milieu alcalin aqueux. 

On agite la solution des monom£res avec un 
leger courant d 1 azote et on porte la temperature § 50°C au moyen 
du bain d'eau eiectrique. Par 1* ampoule 5 brorae on ajoute 
goutte It goutte 3 cette temperature, en 15 minutes, une solution 

25 de 1,0 g d'azo-bis-isobutyronitrile dans 70 ml de tertio- 

butanol. La reaction de polymerisation d§marre environ 5 minutes 
aprfcs la fin de 1' addition du catalyseur, reaction pendant 
laquelle le polymdre pr§cipite sous la forme d'une masse blanche 
pSteuse et la temperature s'ei&ve & 79 °C en 30 minutes. La 

30 polymerisation terminee, c'est-I-dire lorsque la temperature 

baisse, on continue de chauffer tout en agitant, pendant 2 heures 
3 la temperature du bain de 90°C. 

Apres refroidissement du melange a 30-40°C 
on equipe le ballon d'un dispositif d'homqgeneisation ou bien on 

35 fait circuler la dispersion de polymdre par pompage dans un 
dispositif d'homogeneisation. 
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Sous l f action de grandes forces de cisailleinent 
on ajoute 20 g de NaOH en poudre et 100 a 200 ml de tertio- 
butanol, ce qui donne une dispersion blanche hqmogSne, facile a 
agiter, que I'on chauffe au reflux pendant 4 heures pour en 
Sliminer l 1 ammoniac. 

Pour isoler le copolym£re on essore ensuite la 
dispersion et on sSche le polymSre sous vide, ou bien on 
chasse le tertio-butanol par distillation sous vide tout en 
agitant. 

Dans les deux cas on obtient le polymSre avec 
p^50 moles % et k ^ 50 moles % sous la forme d'une poudre 
blanche peu cohSrente. Le rendement est de 91 g (100. % de la 
thSorie) . 

Ces polyraSres ont une tr£s grande capacity de 
gonflement dans I'eau et ils sont done appropries comme Spaissis- 
sants . 

Une preparation aqueuse a 0,2 % d f un polymfcre 
ainsi obtenu a une viscosity a 25 °C de 3200 cp. 

Si l'on utilise comme syst&me catalytique 
dans un melange de polymerisation analogue : 
0,7 g de chlorhydrate de dibutylamine, 
0,1 g du compost de formule ; 




3 



et 0,2 g de <NH 4 ) ? S 2 0 8 

on obtient le polymSre avec un aussi bon rendement, dont une 
solution aqueuse a 0,2 % a une viscosity de 3300 cp a 25°C. 

En proc£dant comme dans l'exemple 1, on peut 
preparer les copolymSres dont la composition figure au tableau 1 
ci-apr&s. 



14 



2416723 



c 

o o 

U -H 

D <d -M M 

.(DH D D 

C r-4 CO 

o? a o Q) 



> -H 
_XQ_ 



I 
O 

> W — 



1 



I 

! <0 

-PVUH CO 

G U ? G G V 
0> UO0IH 

Cn <D -H -H o 

< 4^ -u <*> e 



™->-lC*CMr-| < -|. ^ - _ (f ^ H 

ooooooooooo 



co co co co ro co co co 



co co . co. 



vo o O 

CM r-| VO <<p CO 

cm m 



o 


O 


O 


O 


■*p 


m 


cn 




ro 




Cn 


i-H 



r-l r-! r-4 rH rH rH ,-i _i 



in 



CM 


in 




CN 


co 


CN 


in 


U 


Q 


w 


a 


Q 


Q 






r- 


cn 


CO 


CO 


CO 


TP 


1 


O 




CM 


vo 


co 


cn 












»» 




CO 


in 


CO 


vo 


CO 


vo 






rH__ 




_ri 







< 
W 

< 
IH 



CM 



i 



C CO 

*H 

^1 



I I I 



CN 
C4 



ac 8 1 
u— a i 

CM 

u 
i 



i 

a 
i 

CN 

U. 



o 

CM 

O 

n 



as 
it 



CO 
0) rH 



CO 

c a 

0) rH 

»8 



I 


_ 1 


1 


! 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


in 




in 


cn 


O 




rH 


cn 










vo 




"<P 


cn 




rH 


in 


co 







in 


in 


cn 


CD 


co 


CO 




33 - 


as 


« 






CM 


CM 


*p 


tp 


O 


O 


O 


CJ 


o 


O 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


o 


O 


o 


O 


o 


o 


o 
1 


o 
1 - 


-I - 


Jt 


a 

-4 — 


U 
— 1 — 



23 W K IC tU K 



co 
cn 



m 


rH 


CO 


cn 


vo 


in 




o 


in 


. CM 


co 


tp 
















CO 


m 


in 


in 


CO 


in 


in 


in 


in 


in 


tp 



w 


in 


O 


in 


o 


C CJ 


cn 


CO 


CO 


in 


0) rH 


•» 




*► 




o 


vo 


CO 


O 




g 


CO 











o 


TP 


CM 


rH 


rH 




o 


VO 


o 


CO 


in 














CM 




CO 


in 


CO 


•<P 


CO 


CM 


CO 


CM 


CO 


CM 



o 

2 



CM CO 



vo 



cn 



O 



15 



2416723 



D 



O G> 
U -H Mil 

C r-H 0) 
0) <y o <1> 



i 
o 

U VI) — 

•HHO 
> W w 



I 

o 



i <d 
c ^ o a c a) 

« UOQ)H 
< TJ -M -P «p E 



IN 

OS— CJ — 33 



t 

ac 

a - 
i 

CM 

a 
i 



•-4 

JLS. 



CM 



u 
I 

CM 
X 
O 
I 



o 

CM 

a 

H 



U 

— t 



(0 

o 



w 
c a 
a »h 

o 



0} 

c a 

Q rH 

o 



o 



•H CM iH CM 

o o o o 



co n ro cn 



cm 
O 



CM 

o 



cm 



cm cm 



O 

o 
o 

CM 



O 

CM 



•h co O vo 
cm cn 



8 



CM 



O 
in 



cn in 





rH 


O 


O 






O 




r- 


O 






O 


O 


CO 




o 


cn 


CO 


O 






rH 






cn 


rH 






m 
«■» 












in 








.H 


cn 


o 


O 


cn 


rH 


CM 




O 


O 






1— f 


r-l 










CM 


CM 




< 


Q 


w 




U 




0) 




w 




CO 


in 


CO 


O 


CM 


vo 


CM 


o 


o 


co 








cn 


o 


rH 


rH 




CO 






■«» 








v. 








00 


vo 




in 






in 


cn 




vo 




rH 




rH 




rH 


CM 


. cn 


cn 



cn 

a: 
u 

^cn 

CM 
X 
in o 
DC — 

CM X 

O-CJ 
CM 
X 

u 

CM 

o 
u 

I 



- "To- 
re 
u 

cn 
^-«* 

CM 

SB 
in o 
X — - 
CM X 

cj-o 

CM 

as 
a 

CM 

o 
u 
I 



a u 
i i 



x 



X 
X 



o 
x 

CM 

a 
i 

CM 

8 

l 



X 



cn 
X 
CJ 

CO 
CM 

X 
m o 

33 D5 <-* 
O CM X 

32 cm 
cm X 



8' 



U 

CM 

o 
a 
i 



cn 
u 



u 

CM 

o 
u 

. I — 



cn 
X 

a 

cn 

W 
m o 

cm a 

CM 

x 
a 

CM 

o 
o 

i — 



X 

o 

cn 

cm 
X 
in rj 
X — 

CM X 
CJ-O 



cn 
X 



CM U 
X O 



o 

CM 

o 
a 

-i — 



o 
i 

o 
I 



X 
X 



... 3i_ 

X 



X 



X 





cn 


O 


O 


cn 


ro 




rH 


CN 


CO 


cn 


CM 




in 










•» 






vo 


in 


rH 


rH 


m 


vo 


in 


in 


tn 


in 


in 


m 


in 


m 



CM 



O 
vo 



O 

VO 

in 



CO 


CM 


in 


CM 








VO 


cn 


O 


O 


CM 




m 




rH 


■» 
















CO 


in 


rH 


CO 


CO 


in 


vo 


CO 


ro 


CM 


m 


CM 


cn 


CM 


rH 



o 

vo 



CM 



CM 



O rH 

CM CM 



16 



2416723 



c 

o o 
u -h o 

0 (0 4J M 
O rH a z 

O <D O 0 





CM 


CN 


CN 


CN 


CM 


CN 


CN 


O 


o 


•k 

O" 


•k. 

o 


kk 

o 


o 


O 


o 



in co 



IT) 



co 



CM 

O 



in 



CM 

o 



I 

o 

(0 4J a 

> (0 



o 
o 

oo 
vo 





O 








O 


VD 








CO 


cr> 




in 







00 



co 



CM 



co 

<N 

oo 



O 
vo 



I 

n c dp 
« E 



I 

I « 

VD iH CO 

G U 2 C G V 

<tf O O (DH 

tn a> -h «h o 

< -P 4J dP g 



o 


o 


O 


O 


O 


O 


O 




O 


O 


o 


O 


o 


O 


o 


o 


O 


o\ 


O 


O 




rH 


rH 


rH 


rH 


rH 


rH 




rH 


rH 


rH 


o 

rH 


rH 


ro 


CN 


CO 


co 


VD 


rH 


rH 


CQ 


&, 


m 


W 


< 


a 


« 




< 


PQ 


rH 


CO 


rH 


CO 


rH 




rH 




CN 










vo 


CO 


CN 


TJ« 


rH 


o 


in 




•k 




•k 














00 


in 


00 


VD 




00 


CM 


VD 




rH 




rH 




rH 






r-l 


rH 


rH 


rH 



D 
W 

< 



05— CJ— X 



C to 

rH 

JUL 



in 

VD 



as cm 

VD o 

a a 

i i 



CO 

co AC 



CO CO 

o o 

in in 



CM 

o 




if H 



CN 

u 

•H 

CO 

I 



CN 



CO 



CO 

o 

in 

CN 

a 



I 



CO 

O 
in 

CM 

a 



i 



CM 

I 



CM 

k 
cj 

I 



CN 

K O 

v 



as 
o 
o 
a 
f 



JSL 



CO 


O 


CO 




VD 


cri 




CO 




CO 




CM 


00 


CM 


CM 


in 




•* 








«k 






VD 


rH 


VD 


in 


in 


in 


in 


CO 


m 


in 


in 


in 


in 


in 


in 


in 


















l 




i 


I 


1 


I 


I 


1 



VD 

in 



vo 

CM 



o 

2: 



in 


CM 


in 


CM 


CM 


VD 




m 


rH 


CM 


rH 


o 


00 




CM 


CM 




w 


v. 




•k 


. •» 








CO 




in 


r- 


CO 


o\ 




CO 


CM 


CO 


CM 


CO 


CO 


CN 


CM 


CM 


CO 




in 


VD 


r- 


00 


a\ 


CN 


CM 


CN 


CM 


CM 


CM 


CM 


CN 



in 



in 

CN 



O 

CM 
«k 

O 
vo 



2416723 



Exemple 2 

On r€p£te l 1 exemple 1, sauf que l f on n'isole 

pas le copolymfcre aprSs les 4 heures d' ebullition au reflux, mais 
on eiiraine de la dispersion 200 ml de tertio-butanol par 
distillation sous vide a 60°C, tout en agitant. 

On ajoute ensuite f tout en agitant, 20 g de 
paraformaldehyde et on continue d'agiter pendant 2 heures a 
50°C, puis on traite le copolymSre pratiquement methyloie a 
lOO % de la raanidre decrite a 1' exemple 1. 

Le rendement est de 97 g (90 % de la th€orie) . 

Une preparation aqueuse a 0,2 % de ce copoly- 
n£re a une viscosity de 300 cp a 25 °C. 

Exemple 3 

On met en suspension 50 g du copolymfcre 
pulv€ruleht obtenu selon 1' exemple 1 dans 120 ml de tertio- 
butanol, en agitant, puis on ajoute 9 g de paraformaldehyde 
et on agite le melange pendant 2 heures a 50°C. 

On traite ensuite le polymdre obtenu, pour 
lequel p = 50 % en moles et k = 50 % en moles et dont le degr€ 
de methylolation est d f environ 85 %, de la manidre decrite 
a l f exemple 1. 

Le rendement est de 58 g (98 % de la theorie) • 
Viscosite de la preparation aqueuse a 
0,2 %, a 25°C : 3000 cp- 

En procedant comme dans les exemples 2 et 3 
on peut preparer les copolym&res importants dont la composition 
est donnee au tableau 2. 
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Les exemples suivants illustrent les possibi- 
l±t€s d'emploi des polymdres deer its pour la preparation de pro- 
duits cosraetiques, pharmaceutiques ou techniques, par exemple, 
pour des preparations pour la peau telles que des Emulsions 

5 llquides ou cr^meuses huile-dans-l'eau ou eau-dans-l'huile, des 
fixatifs pour les cheveux, liquides r cremeux ou sous forme de 
gels, des produits de raaquillage, p§tes dentifrices, cr&nes £ 
coiffer, shampooings, teintures pour les cheveux, crimes a raser, 
produits pour l T ondulation, produits anti-solaires et produits 

lO contre des insectes. On peut aussi utiliser les polym&res selon 
1' invention pour la fabrication de preparations pharmaceutiques 
sous forme de comprim§s, de pommades ou de gels ou encore, grace 
& leur effet epaississant dans des solvants, tels que cetones, 
alcools, hydrocarbures chlorSs ou dans l'eau, pour la preparation 

15 de produits techniques & base de tels solvants.. On citera,.S 

titre d' exemples, des produ'its de nettoyage et entretien pour 
automobiles et pour moteurs et des detergents domestiques. 

La proportion ponderale des epaississants 
decrits dans les diverses preparations depend de la viscosite 

20 desiree et peut etre de 0,05 a 3 %, de preference de 0,5 a 2 %, 
du poids de la formule finale. L 1 incorporation de ces epaissis- 
sants dans les solutions, suspensions ou emulsions a epaissir 
se fait de manidre connue, par exemple par dissolution dans l'eau 
ou dans la phase contenant le solvant, § la. temperature ambiante, 

25 eventuellement avec chauffage, puis addition des autres compo- 
sants. 

Emulsion liquide huile-dans-l'eau 
0,2 % du polymSre prepare selon l 1 exemple 1 
3,0 % d'alcool oieylique oxethyie avec 5 moles d'oxyde 
30 d 1 ethylene 

6,0 % de myri state d f isopropyle 

0,1 % d f essence parfumante 

ad. lOO % d'eau + agent de conservation. 

35 Emulsion liquide huile-dans-l'eau 
0,3 % du polym£re de 1' exemple 1 
3,0 % de chlorure de distearyldiraethylaramonium 
6,0 % d'huile de paraffine 
6,0 % de palmitate d T isopropyle 
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0,5 % d'alcool c6tylique 

0,2 % d' essence parfumante 

ad. 100 % d'eau + agent de conservation. 

Crfeme huile-dans-l'eau 
5 0>5 % du polymSre de l'exemple 1 

7,0 % d f ortho-phosphate d f ether trialkylique de t€traglycol 

11,0 % d'huile de paraffine 

10,0 % de myristate d'isopropyle 

3,0 % de sorbitol 

10 ad. 100 % d'eau + agent de conservation. 

Crfeme eau-dans-l'huile 
2,0 % du polyrodre de l'exemple 1 
5,0 % de sesquiolgate de diglyc§rol 
15 6,0 % d'huile de paraffine 
0,2 % d' essence parfumante 
ad. 100% d'eau + agent de conservation. 

Gel anti-solaire 
20 1,0 % du polymdre de l'exemple 1 
40 % d'alcool §thylique 
3,0 % d'absorbant des rayons UV 
ad. 100 % d'eau 

25 Gel apirds rasage 

1,0 % du polym^re de l f exemple 1 
40,0 % d'alcool §thylique 
0,3 % de menthol 
ad. 100 % d'eau. 

30 

Gel rafraichissant 
0,5 % du polymSre de l'exemple 1 
30,0% d'alcool §thylique 
5,0 % de myristate d'isopropyle 
35 0,1 % d' essence parfumante 
ad. 100 % d'eau. 
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Cr&ne protectrlce contre les insectes 
0,7 % du polymSre de l'exemple 1 

5,0 % de monost§arate de sorbitanne polyox§thyl6 (20) 
10,0% d'acide st§arigue 
5 5,0 % de palmitate d f isopropyle 

20,0 % d' agent protecteur contre les insectes. 

0,2 % d' essence parfumante 

ad 100 % d'eau + agent de conservation* 

10 Emulsion liquide pour les mains 

0,2 % du polymdre de l'exemple 1 

5,0 % d'alcool c§tylique 

5,0 % de propylene-glycol 

0,1 % d' essence parfumante 
15 0,3 % de myristate d'isopropyle 

ad 100 % d'eau . 

Agent de nettoyage pour les mains 

1,4 % du polymSre de l'exemple 1 
20 12,0 % du sel sodique du methyl tauride des acides gras de coco, 

2,0 % du sel sodique du sulfate d'Sther lauryl-diglycolique, 

2,0 % de poly§thylfene-glycol (poids mol^culaire 1000) 

1,0 % de tripolyphosphate de sodium 

35,0 % d'alcool polyvinylique 
25 0,05 % de formaline 

ad lOO % d'eau. 

Foidde teint liquide 
0,5 % du polyraere de l'exemple 1 
30 3,0 % d 1 ortho-phosphate de I'Sther trilaurylique de tStraglycol 
5,0 % d'alcool c§tyl st§arylique 

1,0 % de mono6thanolamide de 1'acide oleique 3 5 moles 

d'oxyde d'Sthyldne 
7,0 % de stSarate d'isopropyle 
35 8,0 % d'huile de paraffine 

5,0 % de colorants pigmentaires 
5,0 % de sorbitol 
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0,1 % d' essence parfumante 
0,1 % d' agent de conservation 
ad • 100 % d ' eau „ 

Shampooing a effet de lustre nacr§ 
5 1,0 % du polymdre de 1'exemple 1 

12,0 % d'alcool gras de coco ox§thyl§ a 10 moles d'oxyde 
d'Sthylfcne 

2,0 % de disparate de tri§thyl£ne-glycol 
0,2 % d v essence parfumante 
10 ad 100 % d'eau + agent de conservation. 

PSte dentifrice 

1,2 % du polymdre de 1'exemple 1 
45,0 % de phosphate dicalcique dihydrat§ 
15 0,5 % de lauroyl sarcosine sodique 
0,3 % d* essence de menthe 
20,6 % de sorbitol 
0,1 % de saccharine 
ad 100 % d'eau, 

20 

Gel fixateur pour les cheveux 
2,0 % du polymSre de 1'exemple 1 
2,0 % de polyvinyl pyrrol idone 
0,2 % d* essence parfumante 
25 40,0 % d'alcool ethylique 
ad 100 % d'eau. 

Liquide de nettoyage transparent 
0,5 % du polymSre de 1'exemple 1 
30 5|0 de poly€thyldne-glycol, poids molSculaire 400 
10, 0 % d'alcool §thylique 

2,0 % du sel de tri€thanolamine d'un sulfate d'£ther 

acylamino-polyglycolique 
0,1 % d' essence parfumante 
35 0,1 % d'agent de conservation 
ad. .100 % d'eau » 
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Pommade au soufre 

1,5 % du polyra&re de l'exemple 1 

15 % de soufre colloidal 

ad lOO % d'eau. 

5 

Pommade § I'oxyde de zinc 

1.2 % du polymSre de l'exemple 1 
10,0 % d'oxyde de zinc 

ad 100 % d'eau. 

10 

Gel au salicylate de sodium 

1,4 % du polymer e de l'exemple 1 

5.0 % de salicylate de sodium 
ad lOO % d'eau. 

15 

Gel a 1'acide borique 

1.1 % du polymSre de l'exemple 1 
5,0 % d'acide borique 

ad lOO % d 1 eau . 

20 

Suspension de graphite 

1.3 % du polymfcre de l'exemple 1 
20,0 % de graphite en poudre fine 
ad 100 % d'eau- 

25 

Prodult de nettoyage pour pneus d y automobiles 

1.2 % du polymSre de l'exemple 1 
20,0 % d'alcool isopropylique 

10, 0 % de nonylph§nol ox§thyl£ a lO moles d'oxyde d'SthylSne 
30 ad 100 % d'eau. 

Encaustique pour meubles 
0,5 % du polymfcre de l'exemple 1 
5,0 % d' Emulsion d'huile de silicone a 30 % 
35 3,0 % d' Emulsion de cire de carnauba 3 20 % 
ad lOO % d ' eau * 
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Gel au glycerol 

1,0 % du polymdre de l'exemple 1 
40,0 % de glycerol 
ad 100 % d'eau, 

5 Suspension bioxyde de titane 

0,4 % du polymer e de l'exemple 1 
55,0 % de bioxyde de titane en poudre 
ad 100 % d'eau. 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc§d§ pour §lever la viscosit§ de pro- 
duits cosm§tiques, pharmaceutiques ou techniques, proc§d£ 
caract§ris§ en ce que l'on utilise comme §paississants des 
polymferes r§ticul§s dont les chaines polymdres ont la composi- 
5 tion suivante : 

k - p % en moles de groupes -CH^-CH- 

CONHR 1 

p % en moles de groupes -CI^-CH- 
10 COOM 

2 3 

O h 45 % en moles de groupes -CR -CR - et 

i i 
H X 

0,1 a 20 % en moles d'un agent riticulant, 

15 R 1 §tant en moyenne statistique pour 0 a 10O % 

I'hydrogfene et pour 100 3 0 1, dans les deux 

cas, par rapport a la proportion (k - p) moles 

%, des groupes -CH-OH, 
2 3 z 
R et R repr^sentant chacun un a tome d f hydrog6ne ou 

20 bien l'un d^eux un groupe mSthyle et l 1 autre un 

a tome d'hydrog§ne, et 

X un groupe cyano ou alcoxycarbonyle avec au 

total de 1 a 8 atomes de carbone et dont le 

radical alcoxy peut etre porteur du groupe -OH, 

25 un groupe alcanoyloxy en C 2 _ 6 ou alcanoyl- 

amino en C 2 -8' qui P^uvent etre cycliques 

s'ils ont au moins 4 atomes de carbone et dans 

ce cas forment un cycle de pyrrolidone ou de 

caprolactame r ou un groupe ph§nyle, carboxyle 

30 ou trialcoxysilyle a radicaux alcoxy en Cj-C^, 

M est un cation de mStal alcalin, 

k un nombre de 99,9 a 50, et 

P un nombre de 5 a k, 

polymdres que I'on peut preparer en copolyra§risant par rapport 
35 3 la quantity molaire totale de tous les monomSres, 



k moles % d'acrylamide avec 
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O a 45 moles % d'un compose de formule I : 



R 2 R 3 



i 

C (I) 



5 et 0,1 a 20 moles % d'un agent r6ticulant, en presence d'un 

inducteur radicalaire et dans un alcanol miscible .a I'eau, puis en 
m&langeant la dispersion de polymer e form§e, avec une forte 
action de cisaillement, avec p moles % d'un hydroxyde de metal 
alcalin MOH et en chauffant le melange entre 30 et 150°C jusqu'a 

10 saponification de p % moles de groupes amides en groupes -C00M, 
et en isolant le copolymSre forme ou bien, aprSs Elimination de 
1' ammoniac , en le methylolant dans un alcanol inferieur avec 
jusqu'S (k - p) moles % de paraformaldehyde & des temperatures 
comprises entre 10°C et le point d' ebullition de l f alcanol 

15 utilise. 

2 - Procede selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que l'on utilise un polymdre reticule comprenant 
a l^etat polymerise un monomSre de formule 

20 R 2 R 3 



i 

C 



H X 

25 dans laquelle 
2 

R est un atome d^ydrogSne, 

3 

R un atome d'hydrogdne ou un groupe methyle et 

X un groupe cyano ou alcoxycarbonyle ayant de 

1 & 8 atomes de carbone dans le radical 
30 alcoxy et qui peut etre substitue par un 

groupe -OH, ou encore X est un groupe acetoxy, 
N-pyrrolidonyle, phenyle ou triethoxysilyle. 



3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, 
35 caracterlse en ce que l'on utilise un polyraSre qui a ete reticule 
avec un compose de formule : 



30 



2416723 



R0 - CH 0 - 



CH - O 
I 

I 

OR 



CH - CH - 0 



CH„ - 



CH - OR 
I 



dans laquelle n est un nombre de 0 £ 30, et 

R repr£sente l'hydrogSne pour 70 3 5 % et pour 
95 a 30 % des groupes -CH 2 ~CH=CH 2 ou 
-CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 . 



10 4 - Proc£d§ selon la revendication 1, carac- 

t6ris§ en ce que l'on utilise un polym&re rfiticule comprenant 
d I 1 Stat polymer is§ de 0 It 20 % en moles d'un compost de formule 



R 2 HC 



CXR~ 



15 5 - Proc€d§ selon la revendication 1, carac- 

t6ris6 en ce que l'on utilise un polymfere rSticulg ne comprenant 
pas de monomdre de formule R HC = CXR . 

6 - Proced€ " selon 1 ' une quelconque des reven- 
dicatlons 115, caract§ris§ en ce que l'on utilise un polymSre 

20 r§ticul6 contenant de 1 & 2 % en moles de 1' agent r^ticulant- 

7 - Proc6d§ selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 6, caract€ris§ en ce que l*on utilise un polymSre 
r6ticul§ dans lequel p est un nombre de 30 a 70 • 

8 - Proced§ selon l'une quelconque des reven- 
25 dications 117, caract§ris§ en ce que l'on utilise un polymSre 

rSticulS qui est m§thylol§ avec 0,8 (k - p) a (k - p) % en 
moles de paraformaldehyde. 
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